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摘要　用固定床加压气相连续流动微反- 气相色谱组合装置评价了 SiO 2负载铑膦配合物催
化剂上丙烯氢甲酰化反应. 通过溶液(或液膜) 31P( 1H) NMR 谱表征, 发现配合物 HRh( CO ) ( PPh3) 3
负载于硅胶载体上之后, 原负载前驱苯溶液31P ( 1H) NMR 谱在 41. 1 ppm 处的特征峰消失, 但在化
学位移为 37. 0 ppm 附近出现一新的宽峰, 后者可能缘于配合物与载体表面发生相互作用.反应 4 h
后工作态催化剂的 NMR 测试表明, 在丙烯氢甲酰化反应条件下,铑的三膦配合物发生部分解络;工
作态催化剂表面上主要的铑膦催化活性物种是含双膦的配合物物种,并暗示存在着含双羰基或羰、
酰基的反应中间态; 同时也观察到可归属于解络后的游离三苯基膦物种的相应谱峰.反应 90 h 后催
化剂的 NMR 谱显示, 铑配合物催化剂中膦配体含量已相当低;反应过程中膦配位体被氧化及铑、磷
组份的流失是负载型催化剂活性下降乃至失活的主要原因.





















.利用上述液膜 NMR谱法,本文表征了硅胶( SiO 2 )负载的铑
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催化剂前驱物铑膦配合物 HRh( CO) ( PPh3 ) 3按文献
[ 5]制备; 而后, 将其配成一定浓度的
苯溶液, 采用等容浸渍法将其负载于硅胶载体上, 遂制成 SiO2 负载铑膦络合物催化剂 HRh
( CO) ( PPh3) 3/ SiO 2.溶液(或液膜) 31P( 1H) NMR测试在 Var ian U nity+ 500 核磁共振谱仪上
进行,于室温下 200 MHz处录谱, 以 85%磷酸水溶液作外标. 红外光谱测试在 Nico let 740
FT -IR型红外光谱仪上进行,室温下录谱,分辨率为 4 cm
- 1 .丙烯氢甲酰化反应在固定床加压
气相连续流动微型反应器- 102 G-D 气相色谱仪组合装置上进行,气体产物由氢焰检测器作




表 1示出在硅胶负载的铑膦配合物催化剂 HRh( CO) ( PPh3 ) 3/ SiO 2上丙烯氢甲酰化反应
活性评价结果.从表 1可见,在 41 h内催化剂活性( T OF)及产物丁醛区位选择性( n/ i)基本保
持稳定;反应 55 h后,丙烯转化数降至 12. 8×10
- 3
s
- 1, 相应之产物丁醛的时空收率降至前 40





, 但在历时 90 h 的整个反应过程中产物
丁醛的区位选择性则基本保持稳定.
表 1　SiO 2负载铑膦催化剂上丙烯氢甲酰化 90 h 稳定性试验结果
　　　F ig . 1　Results of stabilit y testing of pr opene hydrofo rm ylation over HRh( CO ) ( PPh3) 3/ SiO2
cataly st during 90 h*
反应时间( h) 4 5 7 24 41 55 70 80 90
丙烯转化数( s- 1)×103 26. 6 32. 7 37. 2 28. 1 23. 6 12. 8 10. 9 8. 4 5. 9
丁醛时空收率( mmo l/ h-g Rh) 930 1145 1184 982 826 449 384 293 208
n/ i 2. 42 2. 35 2. 29 2. 35 2. 30 2. 39 2. 46 2. 55 2. 64
* Reaction conditions: T= 393 K , P= 2. 0 M Pa, GHSV= 1 100 h- 1 , C3H6/ CO / H2= 1/ 1/ 1( v / v ) , Rh/ Ca ta-




H) NMR 测试结果. 从图 1( a)可见,对于负
载前驱液(即 HRh( CO ) ( PPh3 ) 3 的苯溶液) , 除出现 41. 1 ppm 处的特征双峰外, 还在 25. 8
ppm 处出现一强度甚弱的单峰.经与纯三苯基膦氧化物( Ph3PO) - 苯溶液的 NMR 谱(图 1b)
作比较, 初步推断后者系缘于样品制备过程中少量因被氧化而生成的三苯基膦氧物种
( Ph3PO)中磷原子的共振吸收.图 1( c)示出 SiO 2 负载铑膦配合物 HRh( CO) ( PPh3 ) 3-液(苯)
膜体系的 NMR谱. 由该图可见,当以 SiO2 负载之后, 原前驱溶液在 41. 1 ppm 附近出现的特
征双峰消失, 而在 37. 0 ppm 处出现一新的稍为宽化单峰. 这可能系由于液膜厚度所限,液膜
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图 1　SiO2 负载的 HRh( CO ) ( PPh3 ) 3催化剂及其相关体系的31P ( 1H) NMR 谱
( a) HRh( CO) ( PPh3) 3 的苯溶液;
( b) Ph3PO 的苯溶液;
( c) 前驱态 SiO2 负载 HRh( CO ) ( PPh3 ) 3液(苯)膜催化剂;
( d) 经丙烯氢甲酰化反应 4 h 的工作态 HRh( CO ) ( PPh3) 3/ SiO 2催化剂;
( e) 经丙烯氢甲酰化反应 90 h 的工作态 HRh( CO ) ( PPh3) 3/ SiO 2催化剂.
Fig. 1　31P( 1H) NMR spect ra o f SiO 2-suppor ted HRh( CO ) ( PPh3) 3 catalyst and t he related sy stems
中的铑膦配合物物种及膦配体的可移动性下降,并与载体 SiO 2表面发生相互作用, 使三膦配
合物的构型一定程度上发生畸变(即略不同于原先在溶液中的稳定构型) , Rh-P 间的相互作用
有所削弱,使原在前驱溶液观测到的 41. 1 ppm 处的特征双峰下移至 37. 0 ppm 处. 由于被负
载配合物物种构型的对称性及规整度有所下降,遂表现为一宽化单峰.少量三膦配合物因构型
畸变超过一定限度, 维持不住原有构型而解络为二膦配合物, 遂在 30. 1 ppm 处隐隐约约出现
一可指认为二膦配合物的弱峰.
业已进行的负载体系的红外光谱观测为其 Rh-P 间的相互作用提供另一有价值信息: 负
载型的 HRh ( CO) ( PPh3) 3/ SiO 2体系,其羰基物种的 IR伸缩带出现在 1 978 cm
- 1处,与晶态
HRh ( CO) ( PPh3) 3中羰基伸缩带～1 921 cm
- 1相比,蓝移了 57 cm
- 1. 这从另一角度表明负载
的铑膦体系, 其三膦配合物构型一定程度上发生畸变, 其 Rh-P 间的相互作用有所减弱, P 对
Rh 的电子给予有所减少使中心铑原子电子云密度下降, 其向羰基反键轨道的电子反馈相应减
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少,导致羰基 C—O 键稍为增强, 其红外伸缩频率则相应有所提高.
图 1( d)示出在 393 K, 2. 0 M Pa 时丙烯氢甲酰化反应 4 h后,工作态 HRh( CO) ( PPh3) 3/
SiO2 催化剂的 NMR谱.可以想见,随着反应逐步进入稳态,原先前驱态液膜溶剂苯不断蒸发
并随反应气流带走,负载液膜前驱体系已演化为完全固载化的工作态催化剂. 从图 1( d)可见,
原先在 37. 0 ppm 处的 NMR峰稍下移至 36. 7 ppm 处并变得矮而宽胖; 在此同时, 在 45. 1
ppm 处出现一个新峰, 在 30. 1 ppm 处出现可归属于二膦配合物HRh( CO) ( PPh3) 2的31P( 1H)







体将较有利于从中心 Rh 原子移去电子,从而加强了 Rh-P 间的相互作用,使膦配体向 Rh 中
心原子输送更多电子,故而尝试地可将 45. 3 ppm 处的共振峰指认为 Rh( RCO) ( CO) ( PPh3 ) 2
(其中 R为 C3H7-基)的31P( 1H) NMR 峰,而在～36. 7 ppm 处的峰包则可能包含着来自诸如
HRh( CO) 2 ( PPh3 ) 2和 RhR( CO) 2( PPh3 ) 2等含双羰基中间物种中 P 原子化学位移的贡献.





H) NMR 谱. 虽经长时间的扫描叠加, 所得 NMR 谱的信噪比仍
相当低, 仅在 25. 6 ppm 处出现一弱的可归属于三苯基膦氧化物的特征31P( 1H) NMR 峰; 此







1)通过适当增加溶剂苯的含量以形成担载液膜的方法,可以用常规溶液31P( 1H) NMR 谱
法来研究负载液膜铑膦催化剂体系含磷物种的化学环境.
2)工作态催化剂的 NMR测试结果表明, 在丙烯氢甲酰化反应条件下,负载于 S iO 2表面
含三膦的铑膦配合物发生部分解络,工作态催化剂表面上主要的铑膦催化活性物种是含双膦
的配合物物种;实验结果也为存在着含双羰基或羰、酰基的反应中间态提供间接证据.
3) SiO 2 负载的铑膦催化剂氢甲酰化活性下降乃至失活很可能主要缘于膦配体被氧化及
铑、磷组份的流失.
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NMR Study of HRh( CO) ( PPh 3) 3/ SiO2 Catalyst
for Propene Hydroformylat ion
Zhang Yu　Yuan Youzhu　Chen Zhong　Lin Guodong　Zhang Hongbin*
( Dept . of Chem . , Inst . of Phy s. Chem. and State Key Lab of Phy s. Chem .
　for the So lid Surfaces, Xiamen Univ. , Xiamen　361005)
Abstract　By means of so lut ion ( or liquid f ilm ) 　31P ( 1H) NMR spect ro scopy , a
SiO2-suppor ted r hodium-phosphine complex catalyst fo r hydro formylat ion of propene and the
related systems w ere invest ig ated. The experimental results show ed that , after the HRh
( CO) ( PPh3 ) 3 complex w as supported on SiO 2 , the o riginal char acterist ic　31P NMR peak at
41. 1 ppm for this complex in solut ion of benzene disappeared, and, instead, a new broaden-
ing peak appeared at 37. 0 ppm , w hich or ig inated most probably f rom the inter act ion betw een
the rhodium-phosphine complex suppo rted and the surface of SiO2 carrier. T he NMR spec-
tr um of the funct ioning catalyst af ter 4h o f propene hydr ofo rmy lat ion oper at ion revealed that
the dominant species of rhodium-phosphine at the surface of funct ioning cataly st w ere the
rhodium-diphosphine complex species, and implied that there existed the intermediates con-
taining tw o carbony l lig ands o r carbony l/ acy l ligands. T he NMR peak ( at 0. 7 ppm )
assignable to free t ripheny lphosphine disso ciated f rom the rhodium-tr iphosphine complex
w as also obser ved on the sample of functioning catalyst . The NMR spect rum of the funct ion-
ing catalyst af ter 90h of the oper at ion show ed that the concentrat ion of the rhodium-phos-
phine complex was under the limit for detection and that detectable phosphine species w ere
the species of fr ee pho sphine ox idized. T he experimental results suggested that being oxi-
dized of the phosphine l ig ands and losing o f the rhodium and / or phosphine components dur-
ing the react ion pr ocess w ere the main reasons leading to deact ivat ion of the catalyst .
Key words　Propene, Supported rhodium-phosphine cataly st , Hydr ofo rmylat ion,
Solution NMR
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